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Beschreibung 

Materialsvstem zur Verwendung beim 3D-Drucken. 

Die Erfindung betrifft ein Materialsystem zur Verwendung beim 3D-Drucken gemaR dem 
Oberbegriff des Patentanspruchs 1. Ein derartiges Materialsystem ist bereits aus der 
WO 98/09798 bekannt. 

5 In der Produktionstechnik und insbesondere im industriellen Modellbau wird die Ent- 
wicklung neuartiger schneller Herstellungsmethoden standig vorangetrieben. Eine 
Gruppe derartiger schneller Herstellungsverfahren wird als Rapid-Prototyping-Verfahren 
bezeichnet. Zu dieser Gruppe gehort das dreidimensionale oder 3D-Drucken. 

10 3D-Drucken gemaB der WO 98/09798 ist ein Verfahren, bei dem ein pulverformiges 
Materialsystem, bestehend aus Fullmaterial und Binder, schichtweise miteinander 
verbunden wird. Hierzu wird das Pulver schichtweise aufgetragen und die Puiverschicht 
wird mit einem Losungsmittel „bedruckt", welches den Binder aktiviert und somit das 
Fullmaterial verklebt. So entsteht eine Querschnittsschicht eines Bauteils. Sobald diese 

15 fertiggestellt ist, wird eine neue Puiverschicht aufgetragen und neu „bedruckt". Dieser 
Vorgang wird solange wiederholt, bis das gesamte Bauteil fertiggestellt ist 



-2- 



112 104 



Derartig hergestellte Bauteile besitzen eine geringe Formfestigkeit, welche bei der 
Nachbehandlung leicht zum Brechen beziehungsweise zum Bauteilverzug fuhrt. Eine 
weitere Konsequenz der geringen Formfestigkeit ist, daB groBere Bauteile unter 

5 Umstanden nicht in einem Stuck gebaut werden konnen, auch wenn zukunftig- 

Maschinen mit vergroBertem Bauraum zur Verfugung stehen. GroBere Bauteile wurden 
aufgrund der geringen Formfestigkeit bereits durch die Belastung ihres Eigengewichtes 
brechen. Dies gilt insbesondere fur Werkstoffe mit hoherer Dichte. Aber auch fur kleine 
Teile mit hohen Qualitatsanforderungen, insbesondere mit feinen Oder gar filigranen 
10 Strukturen, muB die Formfestigkeit erhdht werden. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht daher darin, ein Materialsystem zur 
Verwendung beim 3D-Drucken anzugeben, welches eine hohere Formfestigkeit 
aufweist. 



15 



20 



Die Erfindung ist in Bezug auf das zu schaffende Materialsystem durch die Merkmale 
des Patentanspruchs 1 wiedergegeben. Die weiteren Anspriiche enthalten vorteilhafte 
Ausgestaltungen und Weiterbildungen des erfindungsgemaBen Materialsystems 
(Patentanspruche 2 bis 12). 



Die Aufgabe wird bezuglich des zu schaffenden Materialsystems zur Verwendung beim 
3D-Drucken erfindungsgemaB dadurch gelost, daB das Materialsystem 

Binder und Losungsmittel sowie optional Fullmaterial enthalt, 

wobei der Binder in dem Losungsmittel losiich ist, 
25 sowie 

zwei komplementare Polyelektrolythen, 

und/oder 

einen Initiator fur eine Vernetzungsreaktion des Binders. 

30 Der Vorteil eines solchen gemischten Materialsystems besteht in der hoheren Binde- 
kraft zwischen den einzelnen Partikeln. Diese hohe Bindekraft resultiert entweder aus 
den Saure-Base-Verbindungen, die sich zwischen den komplementaren Polyelektrolyten 
ausbilden, oder aus der durch den Initiator initierten zusatzlichen Vernetzung oder aus 
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beiden. Geeignete Initiatoren sind beispielsweise bekannte Photoinitiatoren oder auch 
thermische Initiatoren, beispielsweise Peroxid. Hohere Bindekraft zwischen den einzel- 
nen Partikeln bedeutet gleichzeitig eine hohere Formfestigkeit des 3D-Druck-Produktes. 
Dies erlaubt die Herstellung groBerer, dunnwandigerer und filigranerer Bauteile, eine 
5 hohere Genauigkeit, da aus weniger Nachbearbeitungsbedarf auch weniger Fehler 
resultieren sowie die Einsetzbarkeit eines erweiterten Werkstoffspektrums. 

In einer vorteilhaften Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Materialsystems sind 
die zwei komplementaren Polyelektrolyten enthalten in zwei Bindern oder in einem 
10 Binder und in dem Losungsmittel. Die jeweilige Saure-Base-Reaktion wird erst bei 
Kontakt zwischen Binder und Losungsmittel initiert. Dadurch sind die einzelnen 
Komponenten des Materialsystems gut lagerbar und handhabbar. 

In einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Material- 
15 systems ist der Initiator enthalten in dem Losungsmittel oder in dem oder den Bindern. 
Dies gewahrleistet eine gute und gezielte Verteilung innerhalb des Materialsystems und 
gleichzeitig eine einfache Aktivierung des Photoinitiators. Die Aktivierung kann durch 
kurzzeitige Belichtung jeweils einer Materialschicht wahrend des 3D-Druck-Prozesses 
erfolgen. 

20 

In einer anderen vorteilhaften Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Material- 
systems ist das Fullmaterial mit dem Binder beschichtet. Verfahren fur eine derartige 
Beschichtung sind dem Fachmann bekannt. Mit Binder beschichtetes Fullmaterial 
gewahrleistet eine gleichmaBigere Verteilung des Binders als eine einfache Mischung 
25 dieser beiden Komponenten und damit eine bessere Formfestigkeit uber das gesamte 
Bauteil. 

Vorteilhaft wird ein erstes Fullmaterial mit einem sauren Polyelektrolyten beschichtet 
und ein zweites Fullmaterial (gleicher oder anderer Art) mit einem komplementaren 
30 basischen Polyelektrolyten beschichtet. Danach werden beide Sorten gemischt. 



Vorteilhaft ist auch ein restaschearmes Materialsystem fur FeinguBanwendungen. 
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Dies soil am Beispiel der sogenannten FeinguBtechnik verdeutlicht werden. Dort wird 
zunachst ein positives Urmodell eines Bauteils hergestellt. Aus diesem positiven Ur- 
modell wird durch Abformen mit keramischen Schlicker eine negative Form hergestellt. 
Fur die Herstellung des eigentlichen Bauteils muB das Urmodell aus der Form entfernt 
5 werden. Die Entfernung des Urmodells aus der FeinguBform mittels des sogenannten 
'Flash fire'-Verfahrens, also durch schlagartige Temperaturerhohung. Dieses Verfahren 
zeigt fur viele Anwendungen der FeinguBtechnik zufriedenstellende Ergebnisse. Bei 
Anwendungen, die sehr enge Kavitaten der Form und hohe Oberflachenqualitat des 
Endproduktes erfordern, treten jedoch Probleme auf. Das Material der Urform wird 

10 nicht vollstandig aus der Form entfernt. Dies ist auf Restasche zuruckzufiihren. Die 
Verwendung eines restaschearmen Materialsystems lost dieses Problem. Restasche- 
arm bedeutet hier weniger als 0,2 Gewichtsprozent bezogen auf das ursprungliche 
Gewicht. Die Restasche sollte in Staubform anfallen. Hierzu werden erfindungsgemaB 
(nahezu) restaschefreie (« 0,1 Gew.%) Fuilmaterialien, Binder und Losungsmittel 

15 (moglichst ohne anorganische Bestandteile) eingesetzt. Eine vollstandige Restasche- 
freiheit des Materialsystems ist nicht immer moglich, da mitunter Zusatzstoffe (z.B. 
Rieselhilfen) mit anorganischen Bestandteilen (z.B. Zn- Oder Al-Sterat) beigegeben 
werden mussen, um einen Einsatz des Materialsystems fur das 3D-Drucken zu 
erlauben. 

20 

Vorteilhaft ist auch ein Materialsystem, welches in einem Autoklaven flieBfahig ist, 
insbesondere in einem in der FeinguBtechnik iiblichen Autoklaven. 

Eine weitere Methode zur Entfernung des Urmodells aus der FeinguBform besteht darin, 
25 beides in einen Autoklaven einzubringen und erhohtem Druck (> 5 bar) und Temperatur 
(> 150°C) auszusetzen. Geeignete Materialien, z.B. Wachs oder niedermolekulare Poly- 
mere, werden unter diesen Bedingungen flieBfahig. Das Bedeutet, die Urform wird 
verflussigt und kann aus der Keramikform ausflieBen. Mitunter ist ein zusatzliches 
Ausbrennen notig, um Materialreste aus engen Kavitaten zu entfernen. 



30 



Vorteilhaft ist auch ein Materialsystem, bei dem zumindest ein wesentlicher Teil des 
Fullmaterials und Binders in Form von abgerundeten Partikeln vorliegt. 
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Dies erlaubt vollstandig oder nahezu vollstandig auf Rieselhilfen zu verzichten und ver- 
ringert somit den Restaschegehalt. Daruber hinaus verbessert es die Oberflachen- 
qualitat der Bauteile und reduziert die notwendige Beschichtungsdicke. Untersuch- 
ungen zeigen, daB die Bauteilgenauigkeit steigt und der Nachbearbeitungsbedarf sinkt. 

Besonders vorteilhaft ist ein solches Materialsystem, bei dem die mittleren Partikel- 
durchmesser kleiner als circa 40 pm sind. Mit einem Materialsystem, bei dem die 
Partikeldurchmesser kleiner als circa 30 pm sind, lassen sich Bauteile mit Oberflachen- 
rauhigkeiten von Ra <- 6 pm herstellen. 

10 

Vorteilhaft ist auch ein Materialsystem, bei dem das Fiiilmaterial aus Wachs, PS, PMMA 
oder POM besteht. Diese Materialien weisen eine ausreichend hohe Festigkeit fur ein 
3D-Druck-Produkt auf, sind nahezu restaschefrei und zeigen gleichzeitig eine gute 
Eignung fur das Tlashfire' und/oder Autoklav-Verfahren auf. PMMA-Pulver weisen 
15 daruber hinaus, bedingt durch ihr Herstellungsverfahren uber Polymerisation, nahezu 
ideal runde Partikeln auf. 

Vorteilhaft ist auch ein Materialsystem, bei dem der Binder aus einem wasserloslichen 
Polymer besteht, vorzugsweise aus Polyvinylpyrrolidon (PVP). Dabei kann es sich urn 

20 ein Homo- und/oder Co-Polymer oder sogar um einen Blend handeln. Besonders 
geeignet sind zwei komplementaren Polyelektrolythen, beispielsweise basisches und 
saures PVP. Ein wasserloslicher Binder ist aus Umweltgesichtspunkten und hinsichtlich 
des gesundheitlichen Gefahrdungspotentials fur das Bedienpersonal solchen Bindern 
vorzuziehen, die andere Losungsmittel erfordem. PVP ist wasserloslich und nahezu 

25 restaschefrei. 

Vorteilhaft ist auch ein Materialsystem (mit erhohter Bindekraft und abgerundeten 
Partikeln), bei dem der Anteil des Binders an dem Materialsystem weniger als circa 10 
Gewichtsprozent betragt. Dadurch wird eine ausreichende Verbindung gewahrleistet 
30 und gleichzeitig sinkt mit dem Binderanteil das Quellverhalten des Materialsystems. 
Dies wiederum minimiert die Herstellungsfehler in der Bauteilgeometrie und verbessert 
die Formbestandigkeit 
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Vorteilhaft ist auch ein erfindungsgemaBes Materialsystem mit erhohter Bindekraft, bei 
dem das Fullmaterial aus Metall, Keramik oder Karbid besteht. Heute ubliche Binder 
sind nicht in der Lage, derartige Materiaiien mit hoher Dichte ausreichend fest zu 
binden, um Belastungen aufgrund des Eigengewichtes zu kompensieren, geschweige 
5 " * denn ausreichende Formfestigkeit zu gewahrleisten. Diese Materiaiien weisen aber eine *" 
sehr hohe Festigkeit auf und ergeben zusammen mit dem neuen Binder ein 3D-Druck- 
Produkt (zum Beispiel Metall-Matrix-Komposit), welches vollig neue Anwendungsfelder 
erschlieBt, beispielsweise fur SpritzgieBwerkzeuge oder Elektroden. 

10 

Nachfolgend wird anhand eines Ausfuhrungsbeispiels das erfindungsgemaBe Material- 
0 system naher erlautert: 

Das Materialsystem enthalt ein PMMA-Copolymer-Pulver als Fullstoff. Das Pulver weist 
15 Partikeln mit einem mittleren Durchmesser von circa 35 pm sowie mit abgerundeter 
Kugelform auf. Dem PMMA-Pulver ist eine Rieselhilfe von 0,05 Gewichtsprozent in Form 
von anorganischen Zn- oder Al-Sterat beigegeben, welches den Hauptanteil des Rest- 
aschegehaltes bedingt. 

20 Das Materialsystem enthalt auBerdem zwei Binder in Form eines sauren und eines 
basischen PVP-Polyelektrolythen. Ein Anteil des PMMA-Pulvers ist mit dem sauren 
Binder beschichtet, der andere Anteil mit dem basischen. Die beschichteten PMMA- 
Pulver sind miteinander gleichmaBig vermischt. PVP ist nahezu restaschefrei und 
wasserloslich. Das Fullmaterial PMMA ist mit dem Binder PVP chemisch kompatibel. 

25 

Das Materialsystem enthalt als Losungsmittel Wasser. Wasser ist ungefahrlich, umwelt- 
unbedenklich und kostengunstig. 

Das Materialsystem weist einen Restaschegehalt von weniger als 0,05 Prozent auf. 

30 

Wahrend des 3D-Druckprozesses werden die beiden Binder durch das Losungsmittel 
Wasser aktiviert und bilden stabile Saure-Base-Bindungen aus, durch welche die 
einzelnen Partikeln miteinander verbunden werden. 
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Das erfindungsgemaBe Materialsystem erweist sich in der Ausfuhrungsform des 
vorstehend beschriebenen Beispiels als besonders geeignet fur die Anwendung in der 
FeinguBtechnik, da es eine gute Formfestigkeit sowie einen geringen Restaschegehalt 
5 aufweist und aufgrund der feinkornigen und nahezu runden Partikeln eine gute Ober-- 
flachenqualitat der Produkte ermoglicht. 

Des weiteren besitzen das Fullmaterial und die beiden Binder eine gute chemische 
Vertraglichkeit, das Fullmaterial eine hohe Festigkeit und die beiden komplementaren 
10 Binder eine sehr hohe Bindekraft, wodurch sich dieses Materialsystem besonders fur 
Urformen eignet. 

Fur Abformurmodelle ist zusatzlich eine ausreichend hohe Temperaturbestandigkeit 
erforderlich. 



15 



Die Erfindung ist unter Beachtung der aufgezeigten EinfluBparameter nicht auf das 
zuvor geschilderte Ausfuhrungsbeispiel beschrankt, sondern vielmehr auf weitere uber- 
tragbar und in alien Bereichen des Rapid-Prototyping einsetzbar. 



DaimierChrysler AG 
D-70546 Stuttgart 

Patentanspruche 

1 . Materialsystem zur Verwendung beim 3D-Drucken 
enthaitend Binder und Losungsmittel sowie optional Fullmaterial, 
wobei der Binder in dem Losungsmittel loslich ist, 

dadurch gekennzeichnet, 

da(3 das Materialsystem enthalt 

zwei komplementare Polyelektrolythen, 

und/oder 

einen Initiator fur eine Vernetzungsreaktion des Binders. 

2. Materialsystem nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die zwei komplementaren Polyelektrolyten enthalten sind 
in zwei Bindern oder 

in einem Binder und in dem Losungsmittel. 

3. Materialsystem nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Initiator, vorzugsweise Photoinitiator, enthalten ist 
in dem Losungsmittel oder 
in dem oder den Bindern. 
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4. Materialsystem nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Fullmaterial mit dem Binder beschichtet ist. 

5 5. Materialsystem nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Materialsystem restaschearm ist. 

6. Materialsystem nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
10 dadurch gekennzeichnet, 

daB es im Autoklaven flieBfahig wird. 




7. Materialsystem nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

15 daB zumindest ein wesentlicher Teil des Fullmaterials und Binders in Form von 
abgerundeten Partikeln vorliegt 

8. Materialsystem nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

20 daB der mittlere Partikeldurchmesser kleiner als circa 40 pm ist. 

9. Materialsystem nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Fullmaterial aus Wachs, PS, PMMA oder POM besteht. 

25 

10. Materialsystem nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Fullmaterial aus Metall, Keramik oder Karbid besteht. 

30 11. Materialsystem nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Binder aus einem wasserloslichen Polymer besteht, 
vorzugsweise aus PVP oder einem seiner Copolymere besteht. 



- 10- 



112 104 



1 2. Materialsystem nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Anteil des Binders an dem Materialsystem weniger als 10 
5 Gewichtsprozent betragt. " *~~ 



Zusarnmenfassung der Erfindung 
Materialsvstem zur Verwendung beim 3D-Drucken 

3D-Drucken ist ein Verfahren, bei dem ein pulverformiges Materialsystem, bestehend 
aus Fullmaterial und Binder, schichtweise miteinander verbunden wird. Hierzu wird das 
Pulver schichtweise aufgetragen und die Pulverschicht wird mit einem Losungsmittel 
„bedruckt", welches den Binder aktiviert und somit das Fullmaterial verklebt. So 
entsteht eine Querschnittsschicht eines Bauteils. Sobald diese fertiggestellt ist, wird 
eine neue Pulverschicht aufgetragen und neu „bedruckt". Dieser Vorgang wird solange 
wiederholt, bis das gesamte Bauteil fertiggestellt ist 

Derartig hergestellte Bauteile besitzen fur viele Anwendungen eine ausreichende 
Formfestigkeit. Fur qualitativ hohe Anspruche, insbesondere bei feineren Oder gar 
filigranen Strukturen, ist eine hohere Formfestigkeit jedoch wunschenswert 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht daher darin, ein Materialsystem zur 
Verwendung beim 3D-Drucken anzugeben, welches eine hohere Formfestigkeit 
aufweist. 

Die Aufgabe wird gelost durch ein Materialsystem, das Binder und Losungsmittel sowie 
optional Fullmaterial enthalt, wobei der Binder in dem Losungsmittel loslich ist, sowie 
zwei komplementare Polyelektrolythen, und/oder einen Initiator fur eine Vernetzungs- 
reaktion des Binders. 

Der Vorteil eines solchen gemischten Materialsystems besteht in der wesentlich 
hoheren Bindekraft zwischen den einzelnen Partikeln. Diese hohe Bindekraft resultiert 
entweder aus den Saure-Base-Verbindungen, die sich zwischen den kompiementaren 
Polyelektrolyten ausbilden, oder aus der durch den Initiator initierten zusatziichen 
Vernetzung oder aus beiden. Wesentlich hohere Bindekraft zwischen den einzelnen 
Partikeln bedeutet gleichzeitig eine wesentlich hohere Formfestigkeit des 3D-Druck- 
Produktes. 



